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1 ВВЕДЕНИЕ
Разработка молекулярных сенсоров и цвето
метрических (colorimetric) индикаторов различ
ного назначения на основе органических молекул
является быстро развивающимся междисципли
нарным научным направлением. Тетрапирроль
ные соединения занимают особое место среди ор
ганических соединений, перспективных для
практических применений, поскольку они соче
тают свойства молекулярного рецептора и люми
нофора [1–4]. Это позволяет для аналитического
оптического сигнала обеспечить пространствен
ное разрешение, сравнимое с размерами молеку
лы (вплоть до 1–2 нм). Миниатюризация элек
тронных и оптоэлектронных устройств требует
локального определения температуры и может
быть удовлетворена путем применения органиче
ских молекулярных термометров. 
Температурная зависимость люминесцентных
характеристик фосфоресцирующих комплексов
ионов Pd2+ и Pt2+ с тетрапиррольными лигандами
была впервые отмечена для молекулы Pdпорфина
(PdП) [5]. Позднее круг соединений, обладающих
термохромными свойствами, был существенно
расширен [6–8], однако механизмы термохромных
явлений и закономерности формирования спек
тров фосфоресценции при различных температу
рах оставались в значительно степени невыяснен
ными. В недавних работах нашей группы было
установлено, что наблюдаемая температурная за
висимость фосфоресценции молекул PdП и PtП в
1 Доклады XIII международной конференции по квантовой
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Киев, Украина.
матрицах налканов при низких температурах
обусловлена включением в процессы излучатель
ной дезактивации термически активированных
«горячих» триплетных состояний [9–13].
В настоящей работе обсуждена природа тер
мически активированных «горячих» линий в
спектрах фосфоресценции PdП и PtП с привлече
нием вновь полученных и опубликованных ранее
авторами результатов. Проанализированы зако
номерности снятия вырождения квазивырожден
ного триплетного состояния Т1, 2 в кристалличе
ском поле матриц налканов. Охарактеризованы
параметры семейства молекулярных термомет
ров, использующих термохромные свойства PdП
и PtП в матрицах налканов, обоснованы грани
цы диапазона измеряемых температур. 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
PdП и PtП синтезировали из свободного осно
вания порфина (Frontier Scientific, Inc.) по мето
дике, описанной в работе [14], с последующей
хроматографической очисткой на окиси алюми
ния. Концентрация порфиринов составляла ~1 ×
× 10–6 M и определялась спектрофотометрически
при комнатной температуре с использованием
известных величин коэффициентов экстинкции
[5, 7]. Электронные спектры поглощения реги
стрировали на спектрофотометре CARY 500 Scan
фирмы Varian. Растворы металлопорфинов в мат
рицах предельных углеводородов (Fluka, spectro
scopic grade) охлаждали в оптическом криостате
до температуры жидкого гелия, после чего образ
цы нагревали и стабилизировали при различных
температурах. 
МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ТЕРМОМЕТРЫ НА ОСНОВЕ 
ФОСФОРЕСЦИРУЮЩИХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ ПОРФИНА
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Исследована температурная зависимость процессов излучательной дезактивации триплетных со
стояний молекул Pd и Ptпорфина в матрицах налканов в интервале температур от 4.2 до 210 К. Де
тально обсуждена природа термически активированных “горячих” линий, наблюдаемых в спектрах
фосфоресценции Pd и Ptпорфина. Показано, что изза снятия вырождения триплетного состоя
ния Т1, 2 в кристаллическом поле матриц налканов линии переходов Т1 → S0 и Т2 → S0 разнесены
спектрально и состояние Т2 во всех случаях является первым состоянием, активирующимся с рос
том температуры. Проанализированы зависимости расщепления Т2–Т1 расщепления от хелатиро
ванного иона металла и типа матрицы. Обсуждена возможность измерения криогенных температур
с помощью молекулярных термометров, использующих термохромные свойства Pd и Ptпорфина
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Спектры фосфоресценции при селективном
лазерном возбуждении регистрировались на
высокочувствительном автоматизированном
люминесцентном спектрометре, созданном на
базе монохроматора ДФС24 [15]. Фосфоресценция
возбуждалась либо второй гармоникой NdYAGла
зера LS2115 (ЛОТИСТИИ), либо перестраи
ваемым лазером на красителях ЛЖИ501, нака
чиваемым NdYAGлазером, либо излучением
диода NCCU001E (Nichia, λмакс = 385 нм, Δλ =
= 20.0 нм). Регистрация спектров фосфоресцен
ции осуществлялась с помощью двухканального
осциллографического цифрового блока BORDO
220 (полоса пропускания входного тракта 150 МГц),
интегрированного в состав автоматизированного
измерительного комплекса Гелиос1.43. Ряд из
мерений выполнен с помощью разработанной в
нашей лаборатории установки счета фотонов с
охлаждаемым фотоумножителем R9432 (Hama
matsu) в качестве фотоприемника. 
Образцы помещались в оптический криостат
КГ14.01 либо в стеклянный сосуд Дьюара, снаб
женный блоком термостабилизации и регулиров
ки температуры. Температуру образцов в диапазо
не 4.2–77 К измеряли с помощью калиброванно
го термистора Ален⎯Брэдли (470 Ом при 293 К), а
в диапазоне выше 77 К – с помощью цифрового
термометра VOLTCRAFT K101 (ФРГ) с диапазо
ном измерения температуры 70–1600 К. Датчик
температуры помещался непосредственно в ка
пилляр с раствором на расстоянии не более 2–3 мм
от возбуждаемого объема образца.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Термическая активация излучательных переходов
в спектре фосфоресценции PdП в матрицах 
н"алканов 
Как было показано нами ранее [11, 12], спектр
фосфоресценции, измеренный при неселектив
ном возбуждении молекул PdП в матрицах нал
канов при температуре 4.2 K, является суперпози
цией спектров двух форм. Например, в случае
матрицы ноктана коротковолновая форма, далее
обозначенная как форма F0, характеризуется по
ложением 0–0перехода при 15737 см–1, в то вре
мя как для длинноволновой формы, обозначен
ной далее как форма F1, 0–0переход наблюдается
при 15658 см–1. Матрица ннонана обеспечивает
наибольшее значение энергетической расстрой
ки между планарной F0 и непланарной F1 форма
ми молекулы PdП (ΔE(F0–F1) = 103 cм–1) [9]. В
то же время величина расстройки коррелирует с
относительной населенностью форм: чем больше
величина ΔE(F0–F1), тем более благоприятные
условия обеспечиваются матрицей для стабили
зации непланарной формы F1. Поэтому для мо
























































Рис. 1. Спектры фосфоресценции PdП в ннонане при 4.2 (а), 77 (б), 100 (в), 150 K (г); λвозб = 532.0 нм.
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в канале S0 → S1 (λ = 532 нм) приводит к преиму
щественному заселению возбужденных состоя
ний формы F1 (рис. 1a). Интенсивность 0–0пе
рехода формы F0 при 15770 см–1 составляет менее
10% от интенсивности 0–0перехода формы F1
при 15657 см–1. Отсутствие перекрывания спек
тров двух форм создает благоприятные условия
для исследования термической активации фос
форесценции формы F1. Так, уширение всех ли
ний в спектре и появление ряда новых линий с
максимумами при 15701, 15848 и 15857 см–1 на
блюдается в температурном диапазоне до 77 K
(рис. 1б). 
Дальнейшее увеличение температуры до значе
ний, близких к температуре плавления Тпл ннона
на, приводит к последовательному увеличению ин
тенсивности высокочастотной линии благодаря
возрастанию эффективности термической акти
вации соответствующих триплетных состояний
молекулы PdП (рис. 1в, 1г). Данная линия доми
нирует в спектре фосфоресценции PdП при высо
ких температурах. Эти наблюдения не согласуют
ся с предложенной ранее интерпретацией спектра
фосфоресценции PdП в матрице ннонана при
77 K [7]. В цитируемой работе было предложено,
что линии с частотами около 15660 и 15848 см–1
обусловлены излучательными переходами из ква
зивырожденного состояния T1, 2 двух конфомеров
порфиринового макроцикла (непланарного (форма
F1) и планарного (форма F0) соответственно). По
лученные нами результаты однозначно указывают,
что линия с частотой 15848 см–1 обусловлена излу
чательной дезактивацией триплетных состояний
непланарной формы F1, которые термически ак
тивируются при 77 K, в то время как состояние
T1, 2 формы F0 расположено при 15770 см
–1, как
было показано выше.
Температурная зависимость для линии 15848 см–1
подчиняется уравнению Аррениуса (рис. 2). В ка
честве анализируемой величины взято отноше
ние интенсивностей Ii/I1 термически активиро
ванной линии и линии с частотой 15657 см–1, ко
торая обусловлена испусканием из нижнего
триплетного состояния T1 формы F1. Энергия ак
тивации Еа данного состояния равна 212 см
–1, со
ответствующая линия начинает проявляться в
спектре фосфоресценции при температуре выше
40 К. Значение Еа согласуется с величиной энер
гетического зазора (192 см–1) между данным со
стоянием и нижним триплетным состоянием Т1
формы F1 молекулы PdП. 
Таким образом, постепенное увеличение тем
пературы ведет к появлению в спектре фосфорес
ценции новых линий, которые расположены в
коротковолновой области по отношению к поло
жению 0–0перехода. Характер температурной
активации данных новых линий в спектре фосфо
ресценции как планарного, так и непланарного
конфомеров PdП описывается уравнением Арре
ниуса [11–13], а обнаруженное различие в вели
чине энергии активации для форм F0 и F1 указы
вает на то, что энергия термически активируемых
“горячих” состояний зависит от конформации
тетрапиррольного макроцикла. Величина энер
гии активации Еа согласуется с определенным
экспериментально энергетическим зазором меж
ду термически активированными состояниями и
нижним триплетным состоянием T1 и отражает
относительное положение данных состояний:
энергия активации Еа выше для более высоколе
жащего состояния. 
Расщепление квазивырожденного состояния Т1, 2 
PdП в кристаллическом поле матрицы н"алканов
Наиболее вероятной причиной наличия близ
корасположенных триплетных состояний металло
комплексов порфиринов является расщепление
квазивырожденного состояния Т1, 2 в кристалличе
ском поле матрицы. Известно, что изолированные
молекулы металлокомплексов порфиринов отно











Рис. 2. Зависимоcть Аррениуса для линии νмакс 15848 cм
–1
в спектре фосфоресценции формы F1 PdП в нно
нане.
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плетные и синглетные состояния являются два
жды вырожденными [16]. В твердых матрицах
при низких температурах вырождение снимается.
Так, величина расщепления состояния S1, 2 PdП в
матрице ноктана составляет 18 и 31 см–1 для
форм F0 и F1 соответственно [11, 12]. До настоя
щего времени данных о расщеплении состояния
Т1, 2 металлокомплексов порфина в кристалличе
ском поле матрицы опубликовано не было. Однако
можно предположить, что величина расщепления
должна быть того же порядка, что и для состоя
ния S1, 2. Данные для асимметрично замещен
ного Pd3,7,13,17тетраметилпорфирина в твер
дой матрице при 77 К свидетельствуют в пользу
данного предположения: величина расщепления
для синглетных состояний δ(S2 – S1) составляет
215 см–1, а для триплетных состояний δ(T2 – T1)
равна 230–250 см–1 [8]. 
В случае матрицы ннонана плечо при 15701 см–1
в высокочастотной области относительно 0–0пе
рехода формы F1 молекулы PdП, повидимому,
есть проявление излучательного перехода из тер
мически активированного состояния Т2 (рис. 1б).
В матрице ноктана величина расщепления δ со
ставляет 40 и 57 см–1 соответственно для форм
планарной F0 и непланарной F1 [9, 11, 13]. Таким
образом, оказывается, что величина расщепления
δ зависит от типа матрицы. Для формы F1 моле
кулы PdП в ноктане (57 см–1) величина δ почти в
полтора раза больше, чем в матрице ннонана
(∼44 см–1). 
Существенное различие между величинами рас
щепления δ для PdП и Pd3,7,13,17тетраметилпор
фирина обусловлено, повидимому, различным ха
рактером расщепления квазивырожденного состо
яния Т1, 2. В последнем случае асимметричное
замещение ведет к снижению молекулярной сим
метрии уже при комнатной температуре и приво
дит к большей величине δ [8, 17]. Напротив, как
было указано выше [16], молекула PdП при ком
натной температуре имеет симметрию D4h. Со
гласно теореме Яна–Теллера, симметрия метал
локомплекса порфина в случае твердых растворов
понижается, и, как следствие, происходит снятие
вырождения состояния Т1,2. Возмущающий эф
фект кристаллического поля матрицы слабее, чем
эффект несимметричного алкилирования макро
цикла, поэтому величина расщепления δ для PdП





























































Рис. 3. Спектры фосфоресценции PtП в ннонане при 4.2 (а), 10 (б), 30 (в), 60 K (г); УФ широкополосное возбуждение,
λмакс = 385.0 нм.
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Температурная зависимость спектров 
фосфоресценции PtП в матрицах н"алканов
Нами выполнены измерения спектров фосфо
ресценции PtП в ряде матриц налканов. Спектры
фосфоресценции PtП в области 0–0перехода в
матрице ннонана при различных температурах
приведены на рис. 3. Анализ спектров свидетель
ствует о том, что по сравнению с молекулой PdП
существует очень сильная температурная зависи
мость фосфоресценции PtП при температурах,
близких к температуре жидкого гелия. Так, для 0–0
перехода при 4.2 К наблюдается дублетная струк
тура: две линии имеют максимумы при 16278 и
16295 см–1 (рис. 3а). Увеличение температуры ве
дет к росту интенсивности линии с максимумом
при 16295 см–1, а интенсивность линии с макси
мумом при 16278 см–1 падает. Такое поведение
может быть объяснено заселением высоколежа
щего состояния за счет депопуляции низколежа
щего. Термическая активация является очень эф
фективной: интенсивности испускания из двух
состояний становятся практически равными уже
при 10 K (рис. 3б). 
Форма спектра фосфоресценции PtП при тем
пературах выше 10 K существенно усложнена по
сравнению с температурой 4.2 K. Каждая из ин
тенсивных вибронных линий, которые формиру
ются при излучательных переходах из возбужден
ных триплетных состояний на колебательные
подуровни основного состояния, приобретает ко
ротковолновой спутник, причем величина рас
щепления для всех пар линий составляет 17 cм–1.
Эта величина совпадает с расщеплением дублета
в области 0–0перехода. Интенсивности корот
коволновых спутников возрастают за счет умень
шения интенсивности основных линий дублетов.
Эти проявления в точности повторяют описан
ную выше для молекулы PdП температурную за
висимость и указывают на то, что линии с макси
мумами при 16 278 и 16 295 см–1 в спектре фос
форесценции PtП в ннонане обусловлены
расщеплением квазивырожденного состояния
Т1, 2 в кристаллическом поле матрицы. Линия при
16278 см–1 обусловлена испусканием T1 → S0, а
линия при 16295 см–1 соответствует излучатель
ному переходу T2 → S0 . 
Температурная активация перехода T2 → S0
подчиняется уравнению Аррениуса (рис. 4), энер
гия активации Ea для него составляет 15 cм
–1. Эта
величина в пределах погрешности совпадает в ве
личиной расщепления δ квазивырожденного со
стояния Т1, 2 (17 cм
–1) и подтверждает сделанное
выше отнесение. Испускание в канале T1 → S0
практически исчезает при температуре выше
30 K, и испускание в канале T2 → S0 доминирует
при более высоких температурах. Дальнейшее
увеличение температуры вплоть до 77 К приводит
к появлению новых термически активируемых
переходов с частотами 16355, 16392 и 16444 см–1
(рис. 3в, 3г). Температурная активация этих “го
рячих” линий также подчиняется уравнению Ар
рениуса. Величины энергии активации Еа согла
суются с определенными из спектров фосфорес
ценции величинами энергетических зазоров
между состояниями. Термическая активация но
вых линий в спектре фосфоресценции PtП иллю
стрируется схематической энергетической диа
граммой (рис. 5). 
Аррениусовские зависимости были также ис
пользованы для анализа температурной актива
ции вибронных переходов в спектре фосфорес
ценции. Например, энергия активации Еа для
вибронной моды 404 cм–1 совпадает с величиной
Еа, рассчитанной для термической активации чи
сто электронного перехода T2 → S0. Увеличение
температуры вначале ведет к усложнению виб
ронного спектра: вместо одиночных вибронных
мод появляются дублеты, состоящие из моды,
обусловленной переходом T1 → S0, и “горячей”
моды с той же частотой, обусловленной перехо
дом T2 → S0. При температуре около 10 К интен
сивности линий в дублете становятся примерно
одинаковыми. Дальнейшее увеличение темпера










Рис. 4. Зависимоcть Аррениуса для линии νмакс 16295 cм
–1
в спектре фосфоресценции PtП в ннонане.
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спектру испускания в канале T1 → S0, исчезают и
вибронный спектр упрощается. Он содержит виб
ронные переходы, принадлежащие исключитель
но спектру T2 → S0фосфоресценции. 
Спектры фосфоресценции PtП в других мат
рицах налканов имеют те же основные свойства,
которые описаны выше для случая матрицы нно
нана. Так, например, для нгексана величина рас
щепления в кристаллическом поле матрицы δ
равна 18 cм–1. Увеличение температуры ведет к
быстрому росту интенсивности испускания в ка
нале T2 → S0, в то время как испускание из состо
яния T1 постепенно уменьшается и исчезает при
температуре около 50 К. Термическая активация
“горячих” линий подчиняется закону Аррениуса.
Следует отметить, что уширение линий в спектре
фосфоресценции для матрицы нгексана суще
ственно больше, чем в случае матрицы ннонана.
В силу этого широкополосный спектр фосфорес
ценции PtП наблюдается уже при температуре
около 60 К.
Приведенный на рис. 3 спектр фосфоресцен
ции измерен с использованием неселективного
широкополосного возбуждения в УФ области. В
данных условиях нами не обнаружено сосуще
ствования двух спектральных форм PtП, как было в
случае PdП и других Pdпорфиринов [7–9]. Нали
чие в спектре фосфоресценции PtП только одной
формы может быть обусловлено существенными
изменениями во взаимодействии металлопорфири
на с матрицей при замене хелатированного иона
металла. Так, величина ионного радиуса ri хелати
рованного иона уменьшается при переходе от
иона Pd2+ (ri = 0.64 Å) к иону Pt
2+ (ri = 0.60 Å) [18],
однако, как нам представляется, различие весьма
мало, чтобы объяснить такие большие возмуще
ния во взаимодействии примесной молекулы с
матрицей. Более вероятно альтернативное объяс
нение, которое заключается в том, что в твердой
матрице формируются обе формы, как и в случае
PdП, однако вероятность испускания одной из
них крайне мала для регистрации свечения. Реги
страция спектров фосфоресценции PtП при несе
лективном и селективном узкополосном возбужде
нии позволила обнаружить слабое дополнительное
свечение, обусловленное наличием второй формы
[19]. Данная спектральная форма приписана пла
нарному конфомеру молекулы PtП, который, по
видимому, характеризуется крайне малой величи
ной вероятности излучательного перехода T1 → S0.
Следует отметить, что температурная активация
оказалась весьма полезным инструментом при ин
терпретации высокоразрешенных спектров фос
форесценции металлопорфиринов, несмотря на
то, что она вносит определенные дополнитель
ные сложности, обусловленные перекрыванием
линий в спектре одной формы с термически акти
вируемыми “горячими” линиями, принадлежа
щими другой форме. 
Природа термически активируемого свечения 
и его применение для создания молекулярных 
люминесцентных термометров 
Представленные в работе экспериментальные
результаты демонстрируют выраженную темпе
ратурную зависимость спектров фосфоресценции
PdП и PtП в температурном диапазоне от 4.2 K до
210 K. Наблюдаемые изменения в спектрах обу
словлены включением в процессы излучательной
дезактивации “горячих” триплетных состояний.
Установлено, что термическая активация подчи








































































Рис. 5. Упрощенная энергетическая диаграмма для PtП в ннонане, показывающая формирование излучательных пе
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температурном диапазоне. Температурная актива
ция “горячих” cостояний в спектрах фосфорес
ценции PdП и PtП имеет в точности те же черты,
что и замедленная флуоресценция Eтипа [20, 21].
Энергия активации Ea “горячих”линий находит
ся в согласии с величиной энергетического зазора
между нижним триплетным T1 и термически акти
вированным состояниями. Каждое из “горячих”
триплетных состояний при заселении обладает
собственным спектром фосфоресценции, состоя
щим из “горячего” 0–0перехода и соответствую
щего набора вибронных переходов. При условии,
что “горячие” триплетные состояния заселены,
данные вибронные моды наблюдаются в спек
трах, как было описано выше. При температурах,
когда заселено более одного “горячего” состоя
ния, наблюдаемый спектр является суперпозици
ей данных индивидуальных спектров. Так, виб
ронные “мультиплеты” могут наблюдаться с ро
стом температуры вместо одиночных вибронных
линий, наблюдаемых при температуре жидкого
гелия. В случае PtП в матрице ннонана нижнее
триплетное состояние T1 практически опустоша
ется при 30 K, и соответствующий ему вибронный
спектр исчезает. Вибронный спектр, обусловлен
ный испусканием из состояния T2, доминирует в
спектре фосфоресценции при температурах выше
30 К. Время затухания фосфоресценции из “горя
чего” триплетного состояния должно быть тем
же, что и время затухания нижнего триплетного
состояния [21]. Экспериментальные результаты
согласуются с таким требованием. Время жизни
фосфоресценции τph молекулы PdП в матрице н"
нонана было измерено при температуре 77 К на
длине волны 638.5 нм, соответствующей испуска
нию T1→ S0 (0–0переход), и на длине волны
631.1 нм, где наблюдается фосфоресценция из
“горячего” триплетного состояния (см. рис. 1).
Полученные величины τph = 1.89 мс совпали для
двух случаев. 
Диапазон температурной чувствительности
фосфоресценции определяется двумя факторами.
Нижний предел обусловлен величиной энергети
ческого зазора между нижним триплетным и тер
мически активируемым “горячим” состояниями.
Представленные выше данные указывают, что
первым термически активируемым состоянием
во всех случаях является состояние Т2 как для
PdП, так и для PtП. Таким образом, нижняя гра
ница диапазона измерений зависит от величины
расщепления δ квазивырожденного состояния
Т1, 2 в кристаллическом поле матрицы. Величина
δ существенно ниже для PtП и слабо зависит от
типа налкана: нами получены значения δ, рав
ные соответственно 18, 18, 17 и 19 cм–1 для нгек
сана, ноктана, ннонана и ндекана. Для PdП ве
личина расщепления δ более чем в два раза выше,
чем для PtП, и обнаруживает сильную зависи
мость от типа матрицы, особенно в случае непла
нарной формы F1. Для непланарной формы F1
PdП величина расщепления также оказывается
более высокой, чем для планарной формы F0. Та
ким образом, нижняя граница температурного
диапазона, оцененная из зависимости Аррениуса,
варьирует от ~4 K (PtП в любой из матриц налка
нов) до ~70 К (непланарная форма F1 PdП в мат
рице ноктана).
Верхний предел определяется выбором матри
цы Шпольского. С одной стороны, от типа мат
рицы зависит возможность формирования узких
линий в спектре фосфоресценции. Неоднородное
уширение существенно различается в ряду нал
канов [16]. Чем меньше неоднородное уширение
в матрице, тем бóльшая температура может быть
достигнута. С другой стороны, температура мо
жет измеряться, пока выполняется закон Аррени
уса. Представленные в работе данные показыва
ют, что закон Аррениуса для молекул PdП в ннона
не выполняется до температуры 210 K, что близко
к температуре плавления ннонана (Тпл = 222 K).
Поэтому можно предположить, что верхний пре
дел будет определяться температурой плавления
матрицы: от ~140 K в нпентане до ~240 K в нде
кане. 
Таким образом, может быть предложено се
мейство молекулярных термометров для крио
генных температур, использующих температур
ную зависимость спектров фосфоресценции PdП
и PtП в твердых матрицах налканов [22, 23]. Ана
литический сигнал формируется на основе изме
рений интенсивности фосфоресценции на двух
длинах волн λ1 и λ2, соответствующих испуска
нию из нижнего триплетного T1 и термически ак
тивированного “горячего” Tiсостояний. Темпе
ратура определяется по калибровочной кривой,
рассчитанной по уравнению Аррениуса. 
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